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はしがき
本報告書は,平成12-14年度科学研究費補助金(基盤研究(B)(2))の援助を受け
て実施した研究｢アモルファスフェライト磁性体のマイクロ波合成と機能化に関す
る研究｣の成果をまとめたものである.
マイクロ波と物質との相互作用に基づく加熱法は,マグネトロン管の普及ととも
に,電子レンジとして今日では食品の調理･加熱の汎用技術になっているが, 1980
年代後半より,セラミックスの接合･焼結反応への応用が始まり,無機材料プロセ
ッシングの新手法として注目されるようになった.以来,マグネトロン管により発
振される周波数2.45 GHzのマイクロ波を利用した材料プロセッシングの研究が世界
各所で行われるようになったが, 2.45 GHz (波長: 122 mm)のマイクロ波は広範に
わたる無機化合物の加熱には適さず,かつ,波長が長いために電磁界分布の均質性
に問題があり,その応用範囲は限定されたものである.
我々は,マイクロ波帯域の中でも波長の短いミリ波に着目し,周波数28 GHz (波
長: 10.7 mm)のマイクロ波を利用した無機材料合成の研究を世界に先駆けて行って
きた.その過程で,マイクロ波照射下で反応を誘起することにより,内部加熱(自
己発熱) ,急速加熱,選択加熱等の｢熱的効果(thermaleffect) ｣に加え,交番電磁
界と物質との相互作用による｢非熱的効果(non-thermaleffect) ｣が生じ,従来の無
機材料合成手法では得られない非平衡相や組織･構造が実現することを兄い出した.
高強度のマイクロ波照射下で合成したフェライト相がアモルファス化する現象も
その1つであり,得られたアモルファスフェライトは結晶相に比べソフトな強磁性
体であることを知見した.非平衡アモルファス相の成因を解明するには,マイクロ
波交番電磁界と物質との相互作用の本質を探ることが不可欠であり,特にマイクロ
波プロセッシングにおける｢非熱的効果｣の正体を捉えることが,今後の科学技術･
学術研究の進展に繋がるものと考える.このような立場から,さまざまな無機材料
プロセッシングを通じてマイクロ波効果の本質を検討する課題も本研究の範噂に含
まれた.本報告書では,アモルファスフェライトのマイクロ波合成に関する研究成
果に加え,マイクロ波の非熱的効果の探究を目的に行った関連研究の成果も併せて
収録した.
本研究は,研究分担者に加え,多くの研究協力者の援助で進められたものである.
ここに厚く御礼申し上げる.
平成15年4月
研究代表者　滝沢博胤
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研　究　成　果
1.序論
マイクロ波とは波長1 mmから1 m (周波数300MHz～300 GHz)の電磁波の総称
である.高強度のマイクロ波を物質に照射した際の発熱現象は｢マイクロ波加熱｣
と呼ばれ　これを利用した加熱プロセスは食品工業を中心に多様な分野で利用され
ている.一方,無機材料プロセスとしては, 1980年代後半より欧米を中心に研究開
発が活発化してきたものの,エンジニアリングセラミックスの焼結や接合,原料粉
末の乾燥等,その利用はごく一部のプロセスに限られてきた.無機材料プロセッシ
ングは,一般に高温で長時間の熱処理を必要とするエネルギー多消費型のプロセス
であるため,自己発熱を利用したマイクロ波プロセッシングは,省エネルギープロ
セスとしても重要である.
マイクロ波プロセッシングにおいては,高強度のマイクロ波交番電磁界中におけ
る物質挙動の理解が重要である.近年,マイクロ波通信が広範に利用されているこ
とからも推察できるように,マイクロ波帯域で使用できる電子デバイス用の材料開
発が急速に進められている.しかし,その物性は,数mw～数Wという微弱なマイ
クロ波出力によって評価されており,数kWという高強度のマイクロ波照射下にお
ける無機物質の挙動は明らかにはされていない.
高強度のマイクロ波照射下における無機物質の挙動を明らかにするのは困難を伴
う.中でも,その場測定は,測定端を高強度のマイクロ波交番電磁界中に曝さなく
てはならないために困難であり,拡散過程などの過渡的現象を捉えることは困難で
あろう.そこで,マイクロ波照射によって得られた生成物や反応中間体の詳細な検
討によって,交番電磁界中での非平衡現象を明らかにすることが,マイクロ波プロ
セスの広範な応用において不可欠であると考える.
マイクロ波帯域の電磁波は,電子スピン共鳴(ESR)や核磁気共鳴(NMR)に利
用されている.磁性材料の磁気特性は,磁気スピン間の強い交換相互作用によって
発現するが,このような磁気スピンの秩序構造が物性に直接反映される物質群をマ
イクロ波照射により合成した場合,反応過程や生成物にどのような変化が起こるの
かを観測することは非常に興味深い.
従来,マイクロ波プロセスは｢マイクロ波加熱｣と呼ばれてきたことから分かる
ように,内部加熱や自己発熱,急速加熱,選択加熱といった発熱現象のみが興味の
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対象となってきた感がある.発熱現象では,マイクロ波と物質との相互作用の中で
も電気的な相互作用(伝導,分極)が支配的であり,磁気的な相互作用の寄与は1%
程度に過ぎない.しかし,反応場としての交番電磁界の特徴は,発熱以外の効果と
しても影響してくるものと推測される.
本研究では, 28GHzのマイクロ波照射下での鉄系複酸化物の電磁波とのカップリ
ング(相互作用)に注目し,新たなアモルファスフェライト系磁性材料を合成し,
マイクロ波吸収特性,非晶質化と磁気的性質の関連を明らかにするとともに,非晶
質相の特徴を活かした機能設計を行うことを目的とした.
2.実験
本研究では,当研究室に既設の周波数28GHz (波長: 10.7mm)のマイクロ波(ミ
リ波)照射装置(富士電波工業製, FMS-10128型)を用いた. Fig. 1に装置の概略
図を示す.ジャイロトロン管から発振されたマイクロ波は,金属製の導波管によっ
てアプリケ一夕- (照射室)内に導入される.アプリケ一夕-の内寸は均一な電磁
場を得るのに十分であり,試料位置によるマイクロ波強度の偏りはない.試料の測
温にはptシース熱電対あるいはパイロメーターを使用した.反応容器には石英管あ
るいは石英るつぼを用いた. Fig. 2のように石英管内に試料を設置し,アプリケ一夕
-内の所定の位置に置きマイクロ波照射を行った.石英はマイクロ波に対し透明で
あり,試料へのマイクロ波照射に影響を及ぼさない.
マイクロ波照射試料との比較のため,急速昇温,冷却が可能な電気炉を用い,マ
イクロ波照射時と同程度の温度プロファイルのもとで試料合成を行った.なお,本
実験に用いた小型高温電気炉(丸祥電器㈱製, spM100-17)は本申請により購入し
たものである.
得られた試料の評価には,当研究室ならびに所属学科共通機器として現有の粉末
Ⅹ線回折装置(XRD) ,走査型電子顕微鏡(SEM) ,透過型電子顕微鏡(TEM) ,
磁気天秤, sQUID磁束計,示差熱一熱重量分析計(TG-DTA)を用いた.
-iiE
Figure 1. Outline of28 GHz microwave processlng equLPment･
Figure 2･ Schematic illustration of powder sample sehing･
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3.原料粉末のマイクロ波吸収特性
本研究で用いた各種原料粉末単体のマイクロ波吸収特性を調べる目的で,定出力
(1.OkW)下における温度の経時変化(温度プロファイル)を計測した. Fig. 3に示
すように,スピネル組成のフェライト原料相である遷移金属酸化物は強いマイクロ
波吸収を示し発熱するのに対し,典型金属酸化物,希土類金属酸化物,アルカリ土
類炭酸塩はほとんど発熱を示さなかった.
電磁波と物質との相互作用は透過,吸収,反射に大別されるが,マイクロ波照射
によって物質が発熱を示すのは物質にマイクロ波が吸収される場合である.吸収の
メカニズムは電気的な相互作用と磁気的な相互作用があり,前者は伝導や分極,後
者はヒステリシス損失や電磁誘導による渦電流損,磁気共鳴等が相当する.酸化物
のみならず,広範な無機物質のマイクロ波照射下における温度プロファイルを解析
した結果(Fig. 4) ,無機固体のマイクロ波吸収においては,電子やホール,易動性
イオンによる伝導機構が重要であることが明かとなった.
4.選択加熱の影響
7203とα-Fe20｡の混合粉末にマイクロ波を照射し,ガーネット型構造のY3Fe5012を
合成した.混合粉末の温度は, α-Fe203の発熱によって急激に上昇した.この際の温
度プロファイルをFig. 5に示す.図中の(A)～仲)の各点でマイクロ波照射を停止し,
生成相を粉末Ⅹ線回折により調べたところ, (q点(照射開始後70 S,試料到達温度
700oC)の時点でガーネット相が生成していることがわかった.また, sEM観察の
結果,生成したガーネット粉末の形状･サイズは,原料Y203粉末に依存することが
わかった.このことから,マイクロ波照射下での発熱挙動が大きく異なる多成分系
(選択加熱系)においては,マイクロ波交番電磁界との相互作用により生ずる拡散
促進効果がマイクロ波吸収の強い物質に選択的に現れ,一方向拡散が進行すること
が兄い出された.ガーネット相固溶体Y,(Al,Fe),01,の合成においても,カチオン分
布に非平衡性が確認され,選択加熱の影響が現れた.また,一部の試料では生成物
はアモルファス相であった.
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Figure 5. Temperaturefbme pro何e of Y,Fe50､2 StOichiometnc powder mkture (1 ･O kWT air).
ー16-
5.アモルファスフェライトの生成
各種スピネル型フェライト組成の原料混合粉末にマイクロ波を照射すると,高出
力の照射下ではアモルファス相が生成することが明かとなった(Fig. 6) ･マイクロ
波出力が低い場合,高出力の場合と同程度の温度上昇を示すにもかかわらず,アモ
ルファス化は認められなかった咋ig. 7).また,このアモルファス相の生成は,電気
炉を用いた急熱や急冷などの温度条件のみでは誘起されず,高強度のマイクロ波照
射下でのみ誘起される現象であることがわかった.
アモルファス化に要するマイクロ波出力は物質によって異なり,スピネル組成の
フェライトではcoFe20｡が最も低出力(～0.7 kW)でアモルファス化した･ちなみ
にマグネタイト(Fe30｡)自身も1.2-2.0 kW程度のマイクロ波照射によりアモルフ
ァス化する.
得られたアモルファス相は電気炉を用いた高温アニールでは結晶化しないものの,
乳鉢粉砕等の努断操作により容易に結晶化し,応力の印加に対しては不安定である
ことがわかった.すなわちマイクロ波照射により得られた本系のアモルファス相は,
融液からの急冷等で得られる熱的非平衡な従来の"アモルファス物質"とは異なる,
特異な構造をもったものであることが推察される.
マグネトプランバイト型フェライトであるBaFe1201,の原料混合粉末はマイクロ波
吸収が弱く,出力4.0 kWのマイクロ波照射によっても反応はほとんど進行しなかっ
た.しかし, BaC03が雰囲気圧力の制御によって発熱を示すため,減圧下では反応
が進行した.沈澱法により調整したα-Fe203粉末を用い,これとBaCO3粉末を混合し
て減圧下でマイクロ波照射を行うと,試料温度は急激に上昇し反応は速やかに進行
した.出力3.5 kW以上での生成物はアモルファス相となった.一方,ベロブスカイ
ト型フェライトのYFe03の場合,出力7.0 kWのマイクロ波を原料粉末に照射しても
アモルファス相は生成しなかった.
種々のフェライトについて,アモルファス相が生成する条件を調べた結果,磁気
歪みの大きい物質系では比較的低出力でアモルファス化するのに対し,磁気歪みの
小さい物質をアモルファス化するにはより高出力のマイクロ波照射が必要であるこ
とがわかった.結晶相における磁気歪み定数(magnetostriction constant)と,アモル
ファス化に要するマイクロ波出力の関係をプロットすると, Fig. 8に示す相関が得ら
れた.
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Figure 6(a)･ Temperature加e proGle of powder m出ure of NiO and α-Fe203･
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Figure 6(b). XRD pattem of NiO and c卜Fe20, mldure a触r microwave irradiabon･
-18-
0　　　　　　50　　　　　100　　　　　150
Tl me/S
Figure 7(a). Temperature-bme pro触s of powder mk(ure of NiO and a-Fe203 under microwave
irradiation at various power output.
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Figure 7(b)･ XRD pattems of NiO and a-Fe203 powder mぬure a触r microwave irradiabon at
various power output.
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6.アモルファスフェライトの物性
スピネル型,ガーネット型,およびマグネトプランバイト型フェライトでは,高
強度のマイクロ波照射によってアモルファス相が生成した.アモルファス相は一般
に非平衡相であり,わずかな活性化エネルギーを与えることにより結晶化する.特
にフェライトのアモルファス相は融液の超急冷によっても得られないため,熱的に
は不安定な相であると予測された.しかし,マイクロ波照射によって得られたアモ
ルファスフェライトは熱的に安定で,電気炉を用いた1200oC-24 hの熱処理によって
も結晶化しなかった.
マイクロ波照射により得られたアモルファスフェライトの磁気的性質を評価した
結果, znFe204相を除き,いずれの組成のアモルファス相も以下に示す共通の特徴を
有していた.すなわち,
1)飽和磁化,キュリー温度は同組成の結晶相とほぼ等しい･
2)抗磁力は同組成の結晶に比べ小さく,ソフトな磁性体である･
という特徴をもつ(Fig.9) ･
飽和磁化,キュリー温度が対応する結晶相とほぼ等しいということは,アモルフ
ァス相中の磁性イオンの配列がほぼ等しいことを示す.また,結晶化の挙動は,ア
モルファス相中の原子配列が熱的には安定であるものの,努断応力によって容易に
長距離秩序を回復する準安定構造であることを示唆する.
znFe20｡結晶相は正スピネル型のイオン分布をとり,反強磁性を示す.しかし,
znFe20｡組成の原料混合粉末にマイクロ波照射を行って得られたアモルファス相は,
Fig. 10に示すように強い磁化を示した.アモルファス相中でのカチオン分布が結晶
相とは異なり,逆スピネル的な分布を示している可能性がある.また, znFe20｡に関
しては,アモルファス化に至らなくても(低出力のマイクロ波照射の場合) ,強磁
性的な振る舞いを示す結晶相が得られることがわかった.電気炉を用いた従来法で
合成した反強磁性znFe20.相にマイクロ波照射を行うと,照射後の試料の結晶性は
低下し,一方,磁化は増大した. xpsスペクトルによりznやFeイオンの結合エネ
ルギーを解析した結果,一部のFeイオンが6配位位置から4配位位置へ移行すると
推測され,このようなカチオンの配位環境変化が,酸素の最密充填層をすべり面と
した転位の導入によってもたらされる可能性が考えられた.努断応力によって結晶
化する特異なアモルファス相の成因として,この転位の導入が深く関与しているも
のと考えられる.
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Figure 9(a)･ Hysteresis 一oop of amorphous CoFe204 Synthesked by microwave irradiabon.
Figure 9(b)･ Hysteresis loop of crysta"ine CoFe204 COnVentional吋synthesked at 1 1 OOoC.
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Figure 1 OI Hysteresb loop of amorphous ZnFe204 Synthesked by microwave irradiation･
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L　非熱的効果の解明
マイクロ波照射下で実現する非平衡構造･組織の成因を探るには,より広範な物
質系を対象としてマイクロ波プロセッシングの特徴を検証する必要がある･物質移
動の促進や非平衡相の形成が,急速加熱や選択加熱等の熱的効果のみによってもた
らされるのか,あるいは交番電磁界中での非熱的効果に起因するのかは,アモルフ
ァスフェライトの成因を解明する上で本質的な課題である.このため,本研究に関
連して,磁性原子を含まない酸化物系や,導電性酸化物,磁性原子を含む金属間化
合物等のマイクロ波プロセッシングを併せて検討した.
その結果,交番電磁場による非熱的効果の一つとして,格子欠陥生成の誘起が明
かとなり,これが物質移動の促進とも関連することが知見できた.また,磁性原子
を含まない系ではアモルファス化が起こらないことから,磁気スピンとマイクロ波
電磁界とのカップリングが非熱的効果の要素の一つであることも兄い出された･
8.結論
本研究では,マイクロ波照射によってアモルファスフェライトが生成することを
明らかにし,その成因がマイクロ波交番電磁場と磁気スピンとのカップリングにあ
ることを知見した.これまでのマイクロ波プロセスは,主として電気的な相互作用
に基づいた発熱現象の利用のみが注目されてきたが,マイクロ波プロセスの本質の
理解には磁気的な相互作用の解明が不可欠である.
電磁波を利用した材料プロセッシングの研究において,電磁波と物質の相互作用
に起因する｢非熱的効果｣の解明が重要であり,さらなる研究の蓄積が必要である･
なお,本成果の内容については,添付の発表論文も参照されたい･
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